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Patentanmeld.ung 
D 5994 

"Verfahren und Mittel ztun Parben mensch llcher Haare" 

Qegenstand der Erflndung sind Verfahren und Mittel zum PSrben 
von menschlichen Haaren mlt Hilfe von direktziehenden Parb- 
Btoffen, wobel als Parbstoffe disubatituierte Nitropyridine 
verwendet werden. 

Es 1st bekannt, Haare mlt direktziehenden Parbstoffen oder 

sogenannten Oxydatlonsfarbstof fen anzuffirben. Als Oxydations- 

farbstoffe werden hfiufig aromafcische Amine oder Phenole 

verwendet, die in Qegenwart von Oxydationsmitteln wle 

HgOg Parbstoffe auf dem Haar bllden. Welterhln hat man 

auch schon Diaminopvridine.. deren eine Aminogruppe gegebenen- 

falls substituleit 1st, als Oxydatlonsfarbstoffe vorgeschlagen 

Es wurde nun gefunden, dafi bestlmmte Pyrldinverbindungen auch 
ohne Oxydationsmittel zum Pftrben von Haaren vorzttgllch ge- 
eignet sind. 

Das neue Verfahren zum PMrben von menschlichen Haaren mlt 
, Lttsungen, Emulslonen oder Cremes auf Basis von dlrekt- 
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zlehenden Parbstoffen ist dadurch gekennzeichnet , dafi 
man die Haare bel Temperaturen von 10 - 4o^C mlt Nltro- 
pyrldlnen der allgemelnen Pormel 




wobel X und Y eine Amino- Oder eine substltulerte Amino- 
gruppe,.dle gegebenenfalls elnen heterocyclischen Ring bildet, 
bedeuten^ behandelt. 

Die Substituenten X und Y kSnnen gleich oder verschleden sein. 
Insbesondere kommen aubs'tltuler'te Amlnogruppen der Poiroel 
- Ji^t in Betracht, wobel 
. 2 

elnen Alky Ire st mlt 1 bis 8, vorzugsweise 1 bis 4 
C-Atomen, der gegebenenfalls vorzugsv/else endstSndig eine 
Alkoxy-, eine Amino- oder eine durch Alkyl- oder Alkancl- 
reste substltulerte Aralnogruppe, wobel die Alkylreste Jewells 
1 bis ^ C-Atome enthalten kSnnen^ enthait oder elnen Alkanol- 
rest mlt 1 bis A C-Atomen und 

Eg eln Wasserstcrf fatom oder elnen Rest wle ftlr R^ angegeben, 
bedeutet. 
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Im einzelnen sind als Amlnogruppen fiir X und Y folgende 
besonders zu neiinen: 



^"^C^H^, ' - CHgOH. " NJH2 - CHgOH, 



NCH2)3 OCH3, \cn^)yl^ J ^<S) 



Die belden Amlnogruppen kttnnen glelch Oder verschieden 
seln. 

Geelgnete substituierte Amlnogruppen gemSB Pormel I, die einen 
heterocycllschen Ring bllden, slnd die Pyrrolldln-, Plperidln- 
oder Morpholln-Gruppe . 

Vorzugswelse werden solche Verblndungen verwendet, die der 
Pormel II entsprechen 

(ID 
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Wobel Z eine Amino- oder elne substltulerte Aminogruppe , 
die gegebenenfalls einen heterocyclischen Ring bildet, 
bedeutet* Im elnzelnen slnd dabel folgende Verbindungen 
besonders zu nennen: 2-Dlmethylamino-5"nitro-3-amlnopyridin, 

2- Pyrrolidino-5-nltro-3-aminopyridin und 2-Piperidlno-5-nitro- 

3- aminopyridin . 

Die zur;Anwendung gelangenden Nltropyridinen . kdimen auf 
verschiedene Weise hergestellt werden. Es kann beisplelsweise 
von Monohalogenpyridinen ausgegangen und dlese in Dimethyl- 
sulfoxid mit den entsprechenden Amlnen oder Alkanolaminen 
umgesetzt werden. AnschlieBend warden dufch Nitrierung zwei 
Nitrogruppen eingeftthrt, von denen eine durch Reduktion beispiels 
weise mit Ammonlumsulf id in eine Aminogruppe tiberftlhrt wlrd* 
Man kann auch von den entsprechenden Aminohalogenpyridinen, 
wobei gegebenenfalls die Aminogruppe substituiert ist, ausgehen, 
diese anschliefiend mit den entsprechenden Aminen bzw. Alkanol- 
aminen umsetzen und die erhaltenen Verbindungen nitrieren oder 
zunSchst die Aminohalogenpyridine nitrieren und anschliefiend 
mit Aminen bzw. Alkanolaminen umsetzen. 

Weitere HerstellungsmSglichkeiteri" bestehen darin, gegebenenfalls 
an der Aminofunktlon substituierte Hydroxy-aminopyridine' zu 
nitrieren, die Hydroxy gruppe mit Phosphoroxychlorid zu chlorieren 
wobei Nitro-chlor-aminopyridine entstehen und diese wie oben 
beisplelsweise in Dimethylsulfoxld mit Aminen oder Alkanolaminen 
in- die gewUnschten, substituierten Diaminq-nitropyridine aber- 
fUhren. Die Einftlhrung von Nitrogruppen kann in manchen PSllen 
auch vorteilhaft durch Nitrosierung und anschlieiSender Oxydation 
mit ammoniakalischem Wasserstof f superoxid erfolgen. 
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Die Haarfarbemlttel kOnnen in Form wSfirlger LOsungen, ins- 
besondere Jedoch in Creme- oder Emulslonsfonn, Anwendung 
finden. Zu diesem Zweck kdnnen die Entwicklungs- und Kupplungs- 
komponenten mit beliebigen Netzmltteln bzw. Waschmltteln, 
insbesondere anionischen oder nlchtionogenen, vermischt 
werden. Als Netz- bzw. Waschmittel konunen dabei insbesondere 
Alkylbenzolsulfonate, Fettalkoholsulf ate, PettalkoholSther- 
sulfate, Alkylsulfonate, Pettsaureathanolamine sowie An- 
lagerungsprodukte von fithylenoxid an Pettamlne imd Fett- 
alkohole in Prage, 

Das AufziehvermOgen der oben genannten Parbstoffe ist auch 
im Qemisch mit derartigen Mitteln gut. Man kann die Haar- 
farbeinittel somit in Form von Shampoos > insbesondere von 
cremefSrmigen Shampoos, die vielfach In der Praxis erwttnscht 
sind, herstellen. 

Den erfindungsgemaiien Mitteln konnen weiterhin Verdickungs- 
mittel wie z.B. Metbylcellulose, StSrke, hShere Pettalkohole, 
Vaseline, Paraffintfl und PettsSuren sowie Parfilmai oder 
Haarpf legemittel wie z.B. PantothensMure und Cholesterin 
zugemischt werden. 

Die Zusatzstoffe werden dabei in den ftlr diese Zwecke ttbllchen 
Mengen angewandt, Dabei konmien als Netzmittelzusatz insbe- 
sondere Mengen von 0,5 bis 30 Gew.-J^ und als VerdickungS" 
mittelzusatze Mengen von 0,1 bis 25 Oew.-SJ, Jewells besogen 
aur die Qesamtkomposition, In Betracht. Die Konzentraticn der 
disubstitulerten Nitropyridine ist in gewissem Umfang von dem 
Verwendungszweck abhfingig und und betrSgt 0,3 - 5 Gew.-J{, 
vorzugsweise 0,5 - 2,5 Gew.-Jf. Die Mengen bezlehen sich eben- 
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falls auf die Gesamtkdmpositlon. 

Die Haarfarbemlttel werden alkallsch^ vorzugswelse auf 
elnen pH-Wert von 8 *• 10^ elngestellt. Die mlt den oben 
beschrlebenen HaarfMrbemltteln erzlelten Parbungen haben 
gut 6 Llcht-, Wasch-- und Relbelgenschaften. 

Die verwendeten dlsubstltulerten Nltropyrldlne slnd zum 
Tell neu. 



» 
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Belsplel 1 

Herstellunp; von 2-.Dlm pthvlainlno-5-nltro-5-amlnopyrldln 

100 Gew. -Telle 2-Dlmethylamino-pyridln werden In 350 Vol.-Tellen 
konzentrlerter Schwefelsfiure gelOst. Anschllefiend wlrd bel 
elner Temperatur unter 5°C ein Gemisch aus 13M Vol.-Tellen 
konzentrlerter Schwefelsfture und 11*1 Vol.-Tellen Salpeter- 
saure (spezlflsches Gewlcht 1,52) zugetropft, elne Stunde 
unter Elsktlhlung nachgerllhrt und das Reaktlonsprodukt In 
2 500 Vol. -Telle Elewasser gegossen. Die angefallenen gelben 
Nadeln werden abgesaugt, mlt Wasser neutral gewaschen und 
aus Xthanol umkrlstalllslert . Das 2-Dlmethylaraino-3,5-dlnltro- 
pyrldln hatte einen Fp von 125 - 126°. Ausbeute: 110 Gew.-Teile. 
30 Gew. -Telle der Dlnltro-Verbindung werden In 1 U40 Vol.-Tellen 
Methanol und 300 Vol.-Tellen ilO %lgem Ammonlumsulf Id 20 Stunden 
bel Zlnmierteinperatur gertthrt und 1 Stunde aia Rttckflufi gekocht, 
abgesaugt und die L65ung zum Trocknen elngeengt und mlt 
Chloroform extrahlert. Danach w5rd die LSsung an 200 Gew.- 
Tellen neutralem Alumlnlumoxld mlt Chloroform elulert. Die 
roten Fraktlonen ergeben belm Elnengen. rotbraune Krlstalle von 
2-Dlmethylamlno-5-nltro-3-amlnopyrldln (Pp 118 - 121 ). 

Belsplel 2 

Herstellunp: von 2-Pyrrolldlno-3 -amlno-5-nltropyrldln 

7U Gew. -Telle 2-Pyrrolldlnopyrldln werden, wle im Belsplel 1 
angegeben. nltrlert. Nach Umkrlstalllsation aus Athanol werden ^ 
52 Gew. -Telle 2-Pyrrolidlno-3,5-dlnltropyridin vom Fp 130 - 132 
erhalten. 30 Gew. -Telle der Dlnltro-Verbindung werden mlt 
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Ammonlumsulfid (siehe Belsplell) reduzlert und aufgearbeltet . 
Das rote 2-Pyrrolidlno-3-amlno-5-nltropyrldin schmilzt bei 
115 - 116°C. 

Belsplel 3 . - 

Herstellung von 2-'Plperldlno~3-ainlno-5-nltropyrldln 

Durch iNltrlerung von 2-Plperidinopyridin nach dem im Beispiel 1 
beschrlebenen Verfahren wlrd 2-Piperldlno-3,5-dinltropyridin . 
<Pp 1^7 - 149°C) erhalten. Anschllefiend wlrd, wle im Belsplel 1 
angegebenj mit Ammonlumsulfid reduzlert und aufgearbeltet. 
Das rote 2-Piperldlno-3-amlno-5-n±tropyrldin schmilzt bel 
106 - lo9°C. 

Belsplel 4 

4 Gew. -Telle Cetylalfcohol, 4 6ew. -Telle Stearylalkohol, 

3 Gey#. -Telle Laurylalkohol und 25 Gew. -Telle Natriumlauryl- 
athersulfat warden bei 70°C geschmdlzen und darin elne wliBrlg- 
alkohollsche Lfisung von 1 Gew. -Tell 2^6-Diamlno-3-nitropyridln 
elngerUhrt. Die Creme wlrd mlt warmem Wasser auf 98 Gew. -Telle 
aufgefUllti auf Ziramertemperatur abgektthlt und mlt konzen- 
trlertem Ammonlak auf pH 9,5 eingestellt, wobei 100 Gew. -Telle 
resultleren. Die Creme fftrbt graues Haar in 30 Mlnuten bel 
Baumtemperatur intenslv gelb. 

Belsplel 5 

5 Gew. -Telle Cetylalkohol, 4 Gew. -Telle Stearylalkohol, 

1 Gew. -Tell Laurylalkohol und 18 Gew. -Telle elnes GemlscHes 
aus Pettalkoholsulfaten (C^g - C^g) werden bei 70*^C geschmolzen 

- 9 - 
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und eine L5sung von 1 Gew.-Teil 2-Pyrrolidlno-3-amlno-5- 
nitropyridin In wenlg Xtbylalkohol eingertlhrt. Die Creme 
wurde aiif 98 Gew. -Telle mit warmem Wasser aufgefUllt, auf 
Zimmertemperatur abgekUhlt und mit konzentriertem Ammonlak 
auf pH 9,5 eingestellt, wobei 100 Gew. -Telle result ieren. 
Die Creme farbt graues Haar in 25 Mlnuten bel einer Temperatur 
von 30°C oraunge. 

Belsplel 6 

Es wlrd eine Haar fSrbe creme wie Im Belsplel 4 hergestellt, 
wobel Jedoch als Nltropyrldln-Verblndung 1 Gew. -Tell 2-Dl- 
methylamlno-3-amlno-5-nltropyrldln verwendet wlrd. Die Creme 
rSLrht graue Haare Innerhalb von 30 Mlnuten bel Raumtemperatur 
gelb. 

Belsplel 7 

Es wlrrt eine Haar fflrbe creme wle Im Belsplel 4 hergestellt, 
wobei jedoch als Nitropyrldin-Verbinduns 1 Gew.-Teil 
2-Plperidino-3-amlno-5-nltropyridln in die Creme elngearbeltet 
wlrd. Behandelt man graue Haare 30 Mlnuten Isjig bel 30^0 
mlt dleser Creme, so erhait man eine hellgelbe iinfarbung. 
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Patentansprtlche 



1) Verfahren zum Parben von menschlichen Haaren mit LSsungen, 
Emulsionen oder Cremes auf Basis von direktziehenden Parb- 
stoffen, dadurch gekennzelchnet , dafi man die Haare bel 
Temperaturen von 10 - 40°C mlt Nltropyrldlnen der 
allgemelnen Formel 

.NOo 




<I) 



wobel X und Y elne Amino- oder elne substltulerte Amlno- 
gruppe, die gegebenenf alls elnen heterocycllschen Ring blldet, 
bedeuten^ behandelt. 

2) Verfahren gemSB Anspruch 1, dadurch gekenrizeichnet , daB 
man die Haare mlt Nltropyrldlnen der Pormel 

(II) " 



^ wobel Z elne Amino- oder elne substltulerte Amlnogruppe, 

die gegebenenf alls elnen heterocycllschen Ring bildet, 
bedeutet^ behandelt. 

3) Verfahren gemfiB Anspruch 1, dadurch gel?ennzelchnet , daft 
man die Haare mlt 2,6-Dlamlno-3-nltropyrldln behandelt. 
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H) Verfahren gemftB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 

dafi man die Haare mit 3-Amlno-5-nitropyridlnen der Formel 

(III) 



wobei R eine Dimethylamlnogruppe oder einen Eyrrolldin- 
bzw. Piperidinrest bedeutet, behandelt. 

5) Mitt el zum Farben von menschlichen Haaren auf Basis von 
direktziehenden Farbstoffen und ffir Haarfarberaittel 
tiblichen Zusatzen, gekennzeichnet dvirch einen Cfehalt an 
substituierten Nit ropy ridinen der allgemeinen Formel 



(I) 



wobei X und Y eine Amino- oder eine substituierte Amino- 
gruppe, die gegebenenfalls einen heterocycllschen Ring 
bildet, bedeuten. 

6) Mittel gemSfi Anspruch gekennzeichnet durch einen Gehalt 
an Nitropyridinen der Formel 




(II) 
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wdbel Z elne Amino- oder elne substltulerte Amino grupp e , 
die gegebenenfalls einen heterocycllschen Ring blldet, 
bedeutet. 

7) Mlttel gemfiB Anspruch ^l, gekennzelchnet durch elnen Gehalt 
an 2 , 6-Dlamlno-3-nltropyrldln • 

8) ^Mittel gemafi Anspruch 6, gekennzelchnet durch elnen Gehalt 

an 3-Amlno-5--nitropyridlnen der Pormel 




(III) 



wobei R elne Dlmethylaralnogruppe oder elnen Pyrrolidine 
bzw. Pyrldlnrest bedeutet. 




3-Amlno-5*nltropyrldlne, der Pormel 




wobel R = - h: 





Oder - 




bedeutet . 




. (Dr* Haas) 
Gen,-Vollm.. 26/1966 £ 
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